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(§) Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit 

(57) Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Kar- 
ton mit hoher Trockenfestigkeit du rch Zugabe von kationi- 
scher, anionischer und/oder amphoterer Starke als Trok- 
kenfestigkeitsmittel zum Papierstoff und Entwassern des 
Papierstoffs unter BlattbNdung in Gegenwart von kationi- 
schen Polymeren als Retentionsmittel fur Starke und Ver- 
wendung von kationischen polymeren Retentionsmitteln 
zur Erhohung der Retention von Trockenfestigkeitsmitteln 
aus kationischer, anionischer und/oder amphoterer Star- 
ke bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit durch 
Zugabe von kationischer, anionischer und/oder amphoterer Starke als Trockenfestigkeitsmittel zum Papierstoff und Ent- 
5 wassern des Papierstoffs unter Blattbildung. 

Zur Erhohung der Trockenfestigkeit von Papier, ist z. B. aus Ullmann's Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auf- 
lage, Verlag Chemie, Weinheim - New York, 1979, Band 17, Seite 581, bekannt, waBrige Anschlammungen von nativen 
Starken, die durch Erhitzen in eine wasserlosiiche Form uberfuhrt werden, als Massezusatz bei der Herstellung von Pa- 
pier zu verwenden. Die Retention der in Wasser geldsten Starken an die Papierfasern im Papierstoff ist jedoch gering. 

10 Eine Verbesserung der Retention von Naturprodukten an Cellulosefasern bei der Herstellung von Papier ist beispiels- 
weise aus der US- A- 3 734 820 bekannt. Darin werden Pfropfcopolymerisate beschrieben, die durch Pfropfen von Dex- 
tran, einem in der Natur vorkommenden Polymerisat mit einem Molekulargewicht von 20 000 bis 50 Millionen, mit ka- 
tionischen Monomeren, z. B. Diallyldimethylammoniumchlorid, Mischungen aus Diallyldimethylammoniumchlorid 
und Acrylamid oder Mischungen aus Acrylamid und basischen Methacrylaten, wie Dimethylaminoethylmethacrylat, 

15 hergestellt werden. Die Pfropftpolymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart eines Redoxkatalysators durchgefiihrt. 
Aus der US-A-4 097 427 ist ein Verfahren zur Kationisierung von Starke bekannt, bei dem man die Starkekochung in 
einem alkalischen Medium in Gegenwart von wasserloslichen quaternaren Ammoniumpolymerisaten und eines Oxida- 
tionsmittels durchfiihrt. Als quaternare Ammoniumpolymerisate kommen u. a. auch quaternisierte Diallyldialkylamino- 
polymerisate oder quaternisierte Polyethylenimine in Betracht. Als Oxidationsmittel verwendet man beispielsweise Am- 

20 moniumpersulfat, Wasserstoffperoxid, Natriumhypochlorit, Ozon oder tert.-Butylhydroperoxid. Die auf diese Weise her- 
stellbaren modiflzierten kationischen Starken werden als Trockenverfestigungsmittel bei der Herstellung von Papier dem 
Papierstoff zugegeben. Jedoch wird das Abwasser durch einen sehr hohen CSB-Wert (chemischer Sauerstoff-Bedarf) be- 
lastet. 

Aus der US-A-4 146 515 ist ein Verfahren zur Herstellung von kationischer Starke bekannt, die fur Oberflachenlei- 
25 mung und Beschichtung von Papier- und Papierprodukten verwendet wird. GemaB diesem Verfahren wird eine waBrige 
Anschlammung von oxidierter Starke zusammen mit einem kationischen Polymeren in einem kontinuierlichen Kocher 
aufgeschlossen. Als kationische Poly mere kommen Kondensate aus Epichlorhydrin und Dimethylamin, Polymerisate 
von Diallyldimethylammoniumchlorid, quaternisierte Reaktionsprodukte von Ethylenchlorid und Ammoniak so wie qua- 
ternisiertes Polyethylenimin in Betracht. 
30 Aus der US-A-3 467 608 ist ein Verfahren zur Herstellung einer kationischen Starke bekannt, bei dem man eine Auf- 
schlammung von Starke in Wasser zusammen mit einem Polyalkylenimin oder Poly alky lenpolyamin mit einem Moleku- 
largewicht von mindestens 50 000 etwa 0,5 bis 5 Stunden lang auf eine Temperatur von etwa 70 bis 110°C erhitzt. Die 
Mischung enthalt 0,5 bis 40 Gew.-% Polyalkylenimin oder Polyalkylenpoly amin und 99,5 bis 60 Gew.-% Starke. GemaB 
Beispiel 1 wird ein Polyethylenimin mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von etwa 200 000 in verdunnter 
35 waBriger Losung mit Kartoffelstarke 2 Stunden lang auf eine Temperatur von 90°C erhitzt. Die modifizierte Kartoffel- 
starke kann in einer Mischung aus Methanol und Diethylether ausgefallt werden. Die in der US-A-3 467 608 beschrie- 
benen Reaktionsprodukte aus Starke und Polyethylenimin bzw. Poly alky lenpolyaminen werden als Flockungsmittel ver- 
wendet. 

Aus der EP-A-0 282 761 und der DE-A-3 719 480 sind Herstellungsverfahren fur Papier, Pappe und Karton mit hoher 
40 Trockenfestigkeit bekannt. Bei diesem Verfahren werden als Trockenverfestiger Umsetzungsprodukte eingesetzt, die 
durch Erhitzen von nativer Kartoffelstarke mit kationischen Polymeren wie Vinylamin-, N- Vinylimidazolin- oder Dial- 
lyldimethylammonium-Einheiten enthaltenden Polymeren bzw. Polyethylenimine in waBrigem Medium auf Temperatu- 
ren oberhalb der Verkleisterungstemperatur der Starke in Abwesenheit von Oxidationsmitteln, Polymerisationsinitiato- 
ren und Alkali erhaltlich sind. 

45 Aus der EP-B-0 301 372 ist ein ebensolcher ProzeB bekannt, bei dem entsprechend modifizierte, enzymatisch abge- 
baute Starken zum Einsatz kommen. Unter den dort angegebenen AufschluBbedingungen fur native Starke wird neben 
einem unvollstandigen AufschiuB (spektroskopische Untersuchungen zeigen ungeloste, teil weise nur angequollene Star- 
kekorner) auch eine groBere Menge an Abbauprodukten (Abbauraten > 10%) gefunden. 

Aus der US-A-4 880 497 und der US-A-4 978 427 ist ein Verfahren zur Herstellung von Papier mit hoher Trocken- 

50 und NaBfestigkeit bekannt, bei dem man entweder auf die Oberflache des Papiers oder zum Papierstoff vor der Blattbil- 
dung ein hydrolysiertes Copolymerisat als Verfestigungsmittel zusetzt, das durch Copolymerisieren von N- Vinylforma- 
mid und ethylenisch ungesattigten Monomeren, wie beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat oder Alkylvinylether 
und Hydrolysieren von 30 bis 100 mol-% der Formylgruppen des Copolymerisats unter Bildung von Aminogruppen er- 
haltlich ist. Die hydrolysierten Copolymeren werden in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf trockene Fasern, ein- 

55 gesetzt. 

Aus der DE-A-4 127 733 sind hydro lysierte Pfropfpolymerisate von N-Vinylformamid und Saccharidstrukturen ent- 
haltenden Naturstoffen bekannt, die als Trocken- und NaB verfestigungsmittel Anwendung finden. Die Hydrolyse der 
Pfropfpolymeren unter sauren Bedingungen hat jedoch einen starken Molekulargewichtsabbau der Polysaccharide zur 
Folge. 

60 Aus der WO-A-96/13525 ist ein Verfahren zur kationischen Modifizierung von Starke durch Umsetzung von Starke 
mit Polymeren, die Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthalten in waBrigem Medium bei Temperaturen 115 bis 
180°C unter erhohtem Druck bekannt, wobei hochstens 10 Gew.-% der eingesetzten Starke abgebaut werden. 

Wenn man zum Papiers toff eine kationisch modifizierte Starke als Trockenverfestigungsmittel zusetzt, tritt eine uner- 
wunschte Erniedrigung der Entwasserungsgeschwindigkeit des Papierstoffs ein. Gleichzeitig beobachtet man einen An- 
65 stieg des CSB-Werts im Abwasser der Papiermaschine. Dieser Anstieg des CSB-Werts tritt vor allem bei stark salzhalti- 
gen Papiermaschinenab wassern ein. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit ho- 
her Trockenfestigkeit zur Verfiigung zu stellen, wobei man eine erhohte Retention von Starke im Papier und somit gerin- 
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gere CSB-Werte im Papiermaschinenabwasser erreicht und wobei auBerdern gegeniiber dem Stand der Technik eine Be- 
schleunigung der Entwasserungsgeschwindigkeit erzielt wird. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit einem Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit ho- 
her Trockenfestigkeit durch Zugabe von kationischer, anionischer und/oder amphoterer Starke als Trockenfestigkeitsmit- 
tel zum Papierstoff und entwassern des Papierstoffs unter Blattbildung, wenn man dern Papierstoff zusatzlich ein katio- 5 
nisches Polymer als Retentionsrnittel fiir Starke zusetzt. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdern die Verwendung von kationischen polymeren Retentionsmitteln zur Erhohung 
der Retention von Trockenfestigkeitsmitteln aus kationischer, anionischer und/oder amphoterer Starke bei der Herstel- 
lung von Papier, Pappe und Karton. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von hydrolysierten Homo- oder Copoly- 
merisaten von N-Vinylformamid mit einem Hydrolysegrad von 1 bis 100% und einem K-Wert von mindestens 30 (be- 10 
stimmt nach H. Fikentscher in waBriger Losung bei einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%, einer Temperatur von 
25°C und einem pH-Wert von 7) in Mengen von 0,01 bis 0,3 Gew .-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, als Retentions- 
rnittel fiir kationische, anionische und/oder amphotere Starke. 

Als Faserstoffe zur Herstellung der Pulpen kommen samtliche dafiir gebrauchlichen Qualitaten in Betracht, z. B. 
Holzstoff, gebleichter und ungebleichter Zellstoff sowie Papierstoffe aus alien Einjahrespflanzen. Zu Holzstoff gehoren 15 
beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff (TMP), chemothermomechanischer Stoff (CTMP), Druckschliff, 
Halbzellstoff, Hochausbeute-Zellstoff und Refiner Mechanical Pulp (RMP). Als Zellstoffe kommen beispielsweise Sul- 
fate Sulfit und Natronzellstoffe in Betracht. Geeignete Einjahrespflanzen zur Herstellung von Papierstoffen sind bei- 
spielsweise Reis, Weizen, Zuckerrohr und Kenaf. Zur Herstellung der Pulpen wird auch Altpapier allein oder in Mi- 
schung mit anderen Fasem verwendet. Zu Altpapier gehort auch sogenannter gestrichener AusschuB, der aufgrund des 20 
Gehalts an Bindemittel fur Streich- und Druckfarben AnlaB fiir den White Pitch gibt. AnlaB zur Bildung von sogenannten 
Stickies geben die aus Haftetiketten und Briefumschiagen stammenden Kleber sowie Klebstoffe aus der Rtickenleimung 
von Biichern sowie sogenannte Hotmelts. 

Die genannten Faserstoffe konnen allein oder in Mischung untereinander verwendet werden. Die Pulpen der obenbe- 
schriebenen Art enthalten wechselnde Mengen an wasserloslichen und wasserunlos lichen Storstoffen. Die Storstoffe 25 
konnen beispielsweise mit Hilfe des CSB-Wertes oder auch mit Hilfe des sogenannten kationischen Bedarfs quantitativ 
erfaBt werden. Unter kationischem Bedarf wird dabei diejenige Menge eines kationischen Polymeren verstanden, die 
notwendig ist, um eine definierte Menge des Siebwassers zum isoelektrischen Punkt zu bringen. Da der kationische Be- 
darf sehr stark von der Zusammensetzung des jeweils fiir die Bestimmung verwendeten kationischen Polymeren ab- 
hangt, verwendet man zur Standardisierung ein gemaB Beispiel 3 der DE-B-2 434 816 erhaltenes Kondensationsprodukt, 30 
das durch Propfen eines Polyamidoamins aus Adipinsaure und Diethylentriamin mit Ethylenimin und anschlieBender 
Vernetzung mit einem Polyethylenglykoldichlorhydrinether erhaltlich ist. Die Storstoffe enthaltenden Pulpen haben bei- 
spielsweise CSB-Werte von 300 bis 40 000, vorzugsweise 1000 bis 30 000 mg Sauerstoff pro kg der waBrigen Phase und 
einen kationischen Bedarf von mehr als 50 mg des genannten kationischen Polymeren pro Liter Siebwasser. 

Kationische, anionische und amphotere Starken sind bekannt und im Handel erhaltlich. Kationische Starken werden 35 
beispielsweise durch Umsetzung von nativen Starken mit Quaternisierungsmitteln wie 2,3-(Epoxypropyl)trimethylam- 
moniumchlorid hergestellt. Starke und Starkederivate werden beispielsweise ausfiihrlich beschrieben in dem Buch von 
Giinther Tegge, Starke und Starkederivate, Behr's-Verlag, Hamburg 1984. 

Besonders bevorzugt werden als Trockenverfestigungsmittel Starken eingesetzt, die durch Umsetzung von nativer, ka- 
tionischer, anionischer und/oder amphoterer Starke mit synthetischen kationischen Polymeren erhaltlich sind. Als native 40 
Starken kann man beispielsweise Maisstarke, Kartoffelstarke, Weizenstarke, Reisstarke, Tapiokastarke, Sagostarke, 
Sorghumstarke, Maniokstarke, Erbsenstarke, Roggenstarke oder Mischungen der genannten nativen Starken einsetzem 
Als Starke kommt auch Roggenmehl sowie andere Mehle in Betracht. AuBerdern eignen sich Proteine enthaltende Star- 
ken aus Roggen, Weizen und Hulsenfruchten. Fur die kationische Modifizierung mit Polymeren kommen auch solche na- 
tiven Starken in Betracht, die einen Amylopektingehalt von mindestens 95 Gew.-% haben. Bevorzugt sind Starken mit 45 
einem Gehalt an Amylopektin von mindestens 99 Gew.-%. Solche Starken konnen beispielsweise durch Starkefraktio- 
nierung iiblicher nativer Starken oder durch ZuchtungsmaBnahmen aus Pflanzen gewonnen werden, die praktisch reine 
Amylopektinstarke produzieren. Starken mit einem Amylopektingehalt von mindestens 95, vorzugsweise mindestens 
99 Gew.-% sind auf dem Markt erhaltlich. Sie werden beispielsweise als Wachsmaisstarke, Wachskartoffelstarke oder 
Wachs weizenstarke angeboten. Die nativen Starken konnen entweder allein oder auch in Mischung mit kationischen Po- 50 
lymeren modifiziert werden. 

Die Modifizierung der nativen Starken sowie von kationischer, anionischer und/amphoterer Starke mit synthetischen 
kationischen Polymeren erfolgt nach bekannten Verfahren durch Erhitzen von Starken in waBrigem Medium in Gegen- 
wart von kationischen Polymeren auf Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur der Starken. Verfahren die- 
ser Art sind beispielsweise aus den zum Stand der Technik genannten Literaturstellen EP-B-0 282 761 und der WO- A- 55 
96/13525 bekannt. Zur kationischen Modifizierung der oben genannten Starken kommen alle synthetischen Polymeren 
in Betracht, die Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthalten. Diese Verbindungen werden im folgenden als kationi- 
sche Poly mere bezeichnet. 

Als kationische Polymerisate eignen sich beispielsweise Vinylamineinheiten enthaltende Homo- und Copolymerisate. 
Polymerisate dieser Art werden nach bekannten Verfahren durch Polymerisieren von N-Vinylcarbonsaureamiden der 60 
Formel 
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^ R 

CH 2 = CH N ^ (I) , 

C R 1 



in der R, R 1 = H oder d- bis Ce-Alkyl bedeutet, allein oder in Gegenwart von anderen damit copolymerisierbaren Mo- 
10 nomeren und Hydrolyse der entstehenden Polyrnerisate mit Sauren oder Basen unter Abspaltung der Gruppierung 

C R 1 (II) 

0 

und unter Bildung von Einheiten der Formel 

CH 2 CH 

20 I (III), 

N 



25 in der R die in Formel (I) angegebene Bedeutung hat, hergestellt. 

Geeignete Monomere der Formel (I) sind beispielsweise N-Vinyl-formamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N- Vinyl- 
N-ethylformamid, N-Vinyl-N-propylformamid, N-Vinyl-N-isopropylformamid, N-Vinyl-N-butylformamid, N-Vinyl-N- 
sek.butylformarnid, N-Vinyl-N-tert.butyl-formamid, N-Vinyl-N-pentylformamid, N-Vinylacetarnid, N-Vinyl-N-ethyla- 
cetamid und N-Vinyl-N-methylpropionarnid. Vorzugsweise setzt man bei der Herstellung von Polymeren, die Einheiten 
30 der Formel (EI) einpolymerisiert enthalten, N-Vinylformamid ein. 

Die hydrolysierten Polyrnerisate, die Einheiten der Formel (EI) enthalten, haben K-Werte von 15 bis 300, vorzugs- 
weise 30 bis 200, bestimmt nach H. Fikentscher in waBriger Losung bei pH 7, einer Temperatur von 25°C und einer Po- 
lymerkonzentration von 0,5 Gew.-%. Copolymerisate der Monomeren (I) enthalten beispielsweise 

35 1) 99 bis 1 Mol-% N-Vinylcarbonsaiire amide der Formel (I) und 

2) 1 bis 99 Mol-% andere, damit copolymerisierbare monoethylenisch ungesattigte Monomere, 

wie beispielsweise Vinylester von gesattigten Carbonsauren mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, z. B. Vinylformiat, Vinyl- 
acetat, Vinylpropionat und Vinylbutyrat. Geeignetsind auch ungesattigte C3- bis Ce- Carbonsauren, wie z. B. Acrylsaure, 

40 Methacrylsaure, Maleinsaure, Crotonsaure, Itaconsaure und Vinylessigsaure so wie deren Alkalimetall- und Erdalkali- 
metallsalze, Ester, Amide und Nitrile, beispielsweise Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und Ethylmetha- 
crylat oder mit Glykol- bzw. Polyglykolestern ethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wobei jeweils nur eine OH- 
Gruppe der Glykole und Polyglykole verestert ist, z. B. Hydroxy ethylacrylat, Hydroxy ethylmethacrylat, Hydroxyp ro- 
py lacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxy propylmethacrylat, Hydroxybutylmethacrylat so wie die Acrylsauremonoester 

45 von Polyalkylenglykolen eines Molgewichts von 1500 bis 10 000. Weiterhin sind geeignet die Ester von ethylenisch un- 
gesattigten Carbonsauren mit Aminoalkoholen, wie z. B. Dimethylaminoethy lacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, 
Diethylaminoethy lacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropy lacrylat, Dimethylarninopropylmetha- 
crylat, Diethylaminopropy lacrylat, Diethylaminopropylmethacrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Diethylaminobu- 
tylacrylat. Die basischen Acrylate werden in Form der freien Basen, der Salze mit Mineralsauren wie z. B. Salzsaure, 

50 Schwefelsaure und Salpetersaure, der Salze mit organischen Sauren wie Ameisensaure oder Benzolsulfonsaure, oder in 
quaternisierter Form eingesetzt. Geeignete Quaternisierungsmittel sind beispielsweise Dimethylsulfat, Diethylsulfat, 
Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzyichlorid. 

AuBerdem eignen sich als Comonomere 2) ungesattigte Amide wie beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid sowie 
N-Alkylmono- und -diamide mit Alkylresten von 1 bis 6 C-Atomen wie z. B. N-Methylacrylamid, N,N-Dimethylacry- 

55 lamid, N-Methylmethacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Propylacrylamid und tert.Butylacrylamid sowie basische 
(Meth)acrylamide, wie z. B. Dimethylaminoethy lacry lamid, Dimethylaminoethy lmeth acrylamid, Diethylaminoethyl- 
acrylamid, Diethylaminoethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylarnid, Diethylaminopropylacrylamid, Dime- 
thylaminopropylmethacrylamid und Diethylaminopropylmethacrylamid. 

Weiterhin sind als Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Vi- 

60 nylimidazol sowie substituierte N-Vinylimidazole wie z. B. N-Vinyl-2-methylimidazol, N-Vinyl-4-methylimidazol, N- 
Vinyl-5-methylimidazol, N- 'Vinyl- 2-ethylimidazol, und N-Vinylimidazoline wie z. B. Vinylimidazolin, N-Vinyl-2-me- 
thylimidazolin, und N-Vinyl-2-ethylimidazolin. N-Vinylimidazole und N-Vinylimidazoline werden auBer in Form der 
freien Basen auch in mit Mineralsauren oder organischen Sauren neutralisierter oder in quaternisierter Form eingesetzt, 
wobei die Quatemisierung vorzugsweise mit Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid oder Benzyichlorid vorge- 

65 nommen wird. 

AuBerdem kommen als Comonomere 2) Sulfogruppen enthaltende Monomere wie beispielsweise Vinylsulfonsaure, 
Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure oder Acrylsaure-3-sulfopropylester in Frage. 

Bei der Verwendung von basischen Comonomeren 2) wie z. B. basischen Acrylestern und -amiden kann oftmals auf 
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eine Hydrolyse der N-Vinylcarbonsaurearnide verzichtet werden. Die Copolymerisate umfassen Terpolymerisate und 
solche Polymerisate, die zusatzlich mindestens ein weiteres Monomer einpolymerisiert enthalten. 
Bevorzugte kationische Polymere sind hydrolysierte Copolymerisate aus 

1) N-Vinylformamid und 5 

2) Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Acrylnitril und N-Vinylpyrrolidon sowie hydrolysierte Homopoly- 
merisate von N- Vinylforrnamid rnit einem Hydrolysegrad von 2 bis 100, vorzugsweise 30 bis 95 Mol-%. 

Bei Copolymerisaten, die Vinylester einpolymerisiert enthalten, tritt neben der Hydrolyse der N- Vinylformamidein- 
heiten eine Hydrolyse der Estergruppen unter Bildung von Vinylalkoholeinheiten ein. Einpolymerisiertes Acrylnitril 10 
wird ebenfalls bei der Hydrolyse chemisch verandert, wobei z. B. Amid- und/oder Carboxylgmppen entstehen. Die hy- 
droxy sierten Poly-N-vinylformamide konnen gegebenenfalls bis zu 20 Mol-% an Amidinstrukturen enthalten, die durch 
Reaktion von Ameisensaure mit zwei benachbarten Aminogruppen im Polyvinylamin oder durch Reaktion einer Forma- 
midgruppe mit einer benachbarten Amingruppe entstehen. 

Als kationische Polymere kommen weiterhin Ethylenimin-Einheiten einpolymerisiert enthaltende Verbindungen in 15 
Betracht. Vorzugsweise handelt es sich hierbei um Polyethylenimine, die durch Polymerisieren von Ethylenimin in Ge- 
genwart von sauren Katalysatoren wie Ammoniumhydrogensulfat, Salzsaure oder chlorierten Kohlenwasserstoffen wie 
Methylchlorid, Ethylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform, erhaltlich sind. Solche Polyethylenimine haben 
beispielsweise in 50 gew.-%iger waJtager Losung eine Viskositat von 500 bis 33 000, vorzugsweise 1000 bis 31 000 
mPa • s (gemessen nach Brookfield bei 20°C und 20 UPM). Zu den Polymeren dieser Gruppe gehdren auch mit Ethyle- 20 
nimin gepfropfte Polyamidoamine, die gegebenenfalls noch durch Umsetzung mit einem mindestens bifunktionellen 
Vernetzer vernetzt sein konnen. Produkte dieser Art werden beispielsweise durch Kondensieren einer Die arbonsaure wie 
Adipinsaure mit einem Poly alky lenpolyamin wie Diethylentriamin oder Triethylentetramin, gegebenenfalls Pfropfen mit 
Ethylenimin und Reaktion mit einem mindestens bifunktionellen Vernetzer, z. B. Bischlorhydrinether von Poly alky len- 
glykolen hergestellt, vgl. US-A-4 144 123 und US-A-3 642 572. 25 

Weiterhin kommen zur Starkemodifizierung Poly-Diallyldimethylammoniumchloride in Betracht. Polymerisate dieser 
Art sind bekannt. Unter Polymerisaten des Diallyldimethylainmoniumchlorids sollen in erster Linie Homopolymerisate 
sowie Copolymerisate mit Acrylamid und/oder Methacrylamid verstanden werden. Die Copolymerisation kann dabei in 
jedem beliebigen Monomerverhaltnis vorgenommen werden. Der K-Wert der Homo- und Copolymerisate des Diallyldi- 
methylammoniumchlorids betragt mindestens 30, vorzugsweise 95 bis 180. 30 

Als kationische Polymerisate eignen sich auch Homo- und Copolymerisate von gegebenenfalls subsutuierten N-Viny- 
limidazolinen. Es handelt sich hierbei ebenfalls um bekannte Stoffe. Sie konnen beispielsweise nach dem Verfahren der 
DE-B-11 82 826 dadurch hergestellt werden, daB man Verbindungen der Formel 




(IV) 




35 



40 



CH = CH 2 

in der Ri, R2=H, Cr bis Qg-Alkyl, Benzyl, Aryl, R3, R4=H, Cr bis C 4 -Alkyl und X" ein Saurerest bedeutet, gegebenen- 
falls zusammen mit Acrylamid und/oder Methacrylamid in waBrigem Medium bei pH-Werten von 0 bis 8, vorzugsweise 45 
von 1,0 bis 6,8 in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren, die in Radikale zerfallen, polymerisiert. 
Vorzugsweise setzt man bei der Polymerisation 1 -Vinyl- 2-imidazolin-Salze der Formel (V) ein, 

(V) 50 



55 

in der R u R 2 =H, CH 3 , C 2 H 5 , n- und i-C 3 H 7 , C6H5 und X" ein Saurerest ist. X" steht vorzugsweise fur Cl~, Br, S0 4 2 ~, 
CH3-OSO3-, R-COO" und R 2 =H, C r bis C 4 -Alkyl und Aryl 

Der Substituent X~ in den Formeln (IV) und (V) kann prinzipiell jeder beliebige Saurerest einer anorganischen sowie 60 
einer organischen Saure sein. Die Monomeren der Formel (IV) werden erhalten, indem man die freien Basen, d. h. 1-Vi- 
nyl-2-imidazoline, mit der aquivalenten Menge einer Saure neutralisiert. Die Vinylimidazoline konnen auch beispiels- 
weise mit Trichloressigsaure, Benzolsulfonsaure oder Toluolsulfonsaure neutralisiert werden. AuBer Salzen von 1-Vi- 
nyl-2-imidazolinen kommen auch quaternisierte l-Vinyl-2-imidazoline in Betracht. Sie werden hergestellt, indem man 
l-Vinyl-2-imidazoline, die gegebenenfalls in 2-, 4- und 5-Stellung substituiert sein konnen, mit bekannten Quaternisie- 65 
rungsmittein umsetzt. Als Quaternisierungsmittel kommen beispielsweise Cr bis Ci 8 -Alkylchloride oder -bromide, 
Benzylchlorid oder -bromid, Epichlorhydrin, Dimethylsulfat und Diethylsulfat in Frage. Vorzugsweise verwendet man 
Epichlorhydrin, Benzylchlorid, Dimethylsulfat und Methylchlorid. 
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Zur Herstellung der wasserloslichen Homopolyrnerisate werden die Verbindungen der Formeln (IV) oder (V) vorzugs- 
weise in waBrigem Medium polymerisiert. 

Da die Verbindungen der Formel (IV) relativ teuer sind, verwendet man aus okonomischen Griinden vorzugsweise als 
kationische Polymerisate Copolymerisate von Verbindungen der Formel (IV) mit Acrylamid und/oder Melhacrylamid. 
5 Diese Copolymerisate enthalten die Verbindungen der Formel (IV) dann lediglich in wirksamen Mengen, d. h. in einer 
Menge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%. Fiir die Modifizierung nativer Starken besonders geeignet 
sind Copolymerisate aus 60 bis 85 Gew.-% Acrylamid und/oder Meth acrylamid und 15 bis 40 Gew.-% N-Vinylimidazo- 
lin oder N- Vinyl- 2-methylimidazolin. Die Copolymerisate konnen weiterhin durch Einpolymerisieren von anderen Mo- 
nomeren wie Styrol, N-Vinylformamid, Vinylformiat, Vinyl acetat, Vinylpropionat, Cp bis C4-Alkylvinylether, N-Vinyl- 
10 pyridin, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, ethylenisch ungesattigten C3- bis C5- Carbon sauren sowie deren Ester, 
Amide und Nitrile, Natriumvinylsulfonat, Vinylchlorid und Vinylidenchlorid in Mengen bis zu 25 Gew.-% modifiziert 
werden. Beispielsweise kann man fur die Modifizierung nativer Starken Copolymerisate einsetzen, die 



1) 70 bis 97 Gew.-% Acrylamid und/oder Meth acrylamid, 
15 2) 2 bis 20 Gew.-% N-Vinylimidazolin oder N- Vinyl-2-methylimidazolin und 

3) 1 bis 10 Gew.-% N-Vinylimidazol 



einpolymerisiert enthalten. Diese Copolymerisate werden durch radikalische Copolymerisation der Monomeren 1), 2) 
und 3) nach bekannten Polymerisations verfahren hergestellt. Sie haben K-Werte im Bereich von 80 bis 150 (bestimmt 

20 nach H. Fikentscher in 5%iger waBriger Kochsalzlosung bei 25°C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%). 
Als kationische Polymerisate kommen des weiteren Copolymerisate aus 1 bis 99 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 Mol- 
% Acrylamid und/oder Methacrylamid und 99 bis 1 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 30 Mol-% Dialkylaminoalkylacrylaten 
und/oder -methacrylaten in Frage, z. B. Copolymerisate aus Acrylamid und N,N-Dimethylaminoethylacrylat oder N,N- 
Diethylaminoethylacrylat. Basische Acrylate liegen vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder in quaternisierter 

25 Form vor. Die Quaternisierung kann beispielsweise mit Methylchlorid oder mit Dimethyls ulf at erfolgen. Die kationi- 
schen Polymerisate haben K-Werte von 30 bis 300, vorzugsweise 100 bis 180 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5%iger 
waBriger Kochsalzlosung bei 25°C und einer Poly merkonzentration von 0,5 Gew.-%). Bei einempH-Wert von 4,5 haben 
sie eine Ladungsdichte von mindestens 4 mVal/g Polyelektrolyt. 

Geeignet sind auch Copolymerisate aus 1 bis 99 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 Mol-% Acrylamid und/oder Metha- 

30 crylamid und 99 bis 1 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 30 Mol-% Dialkylaminoalkylacrylamid und/oder -methacrylamid. 
Die basischen Acrylamide und Meth aery lamide liegen ebenfalls vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder in qua- 
ternisierter Form vor. Als Beispiele seien genannt N-Trimethylammoniumethylacrylamidchlorid, N-Trimethylammoniu- 
methylmethacrylamidchlorid, Trimethylammoniumemylacrylamidmethosulfat, Trimemylammoniumethylmethacryla- 
midmethosulfat, N-Ethyldimethylammoniumethylacrylamidethosulfat, N-Ethyldimethylammoniumethylmethacryla- 

35 midethosulfat, Trimethyiammoniumpropylacrylamidchlorid, Trimethylammoniumpropylmeuiacrylamidchlorid, Trime- 
thylammoniumpropylacrylamidmethosulfat, Trimemylanimoniumpropylmethacrylamidmethosulfat und N-Ethyldime- 
thylammoniumpropylacry lamide thosulf at. Bevorzugt ist Trimethylainmoniumpropylmethacrylamidchlorid. 

Als kationische Poly mere kommen auch Poly ally lamine in Betracht. Polymerisate dieser Art werden erhalten durch 
Homopolymerisation von AUylamin, vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder in quaternisierter Form oder durch 

40 Copolymerisieren von Allylamin mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, entsprechend der zuvor be- 
schriebenen Copolymeren mit N-\^nylcarbonsaureamiden. 

Zur erfindungsgemaBen kationischen Modifizierung von Starke wird beispielsweise eine waBrige Suspension minde- 
stens einer Starkesorte mit einem oder mit mehreren der kationischen Polymeren auf Temperaturen oberhalb der Verklei- 
sterungstemperatur der nativen bzw. der modifizierten Starken erhitzt, z. B. auf Temperaturen von 90 bis 180°C, vor- 

45 zugsweise 115 bis 145°C. Bei -Temperaturen oberhalb des Siedepunkts von Wasser wird die Umsetzung unter erhohtem 
Druck durchgefiihrt, wobei die Reaktion in der Weise vorgenommen wird, daB bei hochstens 10 Gew.-% der Starke ein 
Molgewichtsabbau eintritt. WaBrige Aufschlarnmungen von Starke enthalten beispielsweise auf 100 Gew.-Teile Wasser 
0,1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-Teile Starke. Auf 100 Gew.-Teile Starke setzt man z. B. 0,5 bis 10 Gew.-Teile min- 
destens eines kationischen Polymerisats ein. Als kationische Polymere kommen dabei vorzugsweise partiell oder voll- 

50 standig hydrolysierte Homo- oder Copolymerisate von N- Vinylformamid, Polyethylenimine, mit Ethylenimin gepfropfte 
und vernetzte Polyarnidoamine und/oder Poly di ally ldimethylammoniumchloride in Betracht. 

Beim Erhitzen der waBrigen Starkesuspensionen in Gegenwart von kationischen Polymeren wird zunachst die Starke 
aufgeschlossen, Unter StarkeaufschluB versteht man die Uberfuhrung der festen Starkekorner in eine wasserlosliche 
Form, wobei Uberstrukturen (Helixbildung, intramolekulare Wasserstoffbrucken usw.) aufgehoben werden, ohne daB es 

55 zum Abbau von den, die Starke aufbauenden Amy lose- und/oder Amylopektineinheiten zu Oligosacchariden oder Glu- 
kose kommt. Die waBrigen Starkesuspensionen, die ein kationisches Polymer geiost enthalten, werden bei der Umset- 
zung auf Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur der Starken erhitzt. Bei dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren wird die eingesetzte Starke zu mindestens 90, vorzugsweise zu >95 Gew.-% aufgeschlossen und mit dem kationi- 
schen Polymerisat modifiziert. Die Starke ist dabei klar geiost. Vorzugsweise kann man nach der Umsetzung der Starke 

60 aus der Reaktionslosung bei Verwendung einer Celluloseacetatmembran mit einem Porendurchmesser von 1,2 um keine 
unumgesetzte Starke mehr abfiltrieren. 

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei erhohtem Druck. Hierbei handelt es sich iiblicherweise um den Druck, den 
das Reaktionsmedium in dem Temperaturbereich oberhalb der Siedepunkte von Wasser, z. B. bei 115 bis 180°C entwik- 
kelt. Er liegt beispielsweise bei 1 bis 10, vorzugsweise 1,2 bis 7,9 bar. Wahrend der Umsetzung wird das Reaktionsge- 

65 misch einer Scherung unterworfen. Falls man die Umsetzung in einem Ruhrautdklaven durchfuhrt, ruhrt man das Reak- 
tionsgemisch beispielsweise mit 100 bis 2000, vorzugsweise 200 bis 1000 Umdrehungen/Minute. Die Reaktion kann 
praktisch in alien Apparaturen durchgefiihrt werden, in denen Starke in der Technik aufgeschlossen wird, z. B. in einem 
Jetkocher. Die Verweilzeiten des Reaktionsgemisches bei den obengenannten Temperaturen von 115 bis 180°C betragen 
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beispielsweise 0,1 Sekunden bis 1 Stunde und liegen vorzugsweise in dem Bereich von 0,5 Sekunden bis 30Minuten. 

Unter diesen Bedingungen werden mindestens 90% der eingesetzten Starke aufgeschlossen und modifiziert. Vorzugs- 
weise werden dabei weniger als 5 Gew.-% der Starke abgebaut. 

Die nativen Starketypen konnen auch einer Vorbehandlung unterworfen werden, z. B. oxidativ, hydrolytisch oder en- 
zymatisch abgebaut oder auch chemisch modifiziert werden. Auch hier sind die Wachsstarken, wie Wachskartoffelstarke 5 
und Wachsmaisstarke von besonderem Interesse. 

Die so erhaltlichen Umsetzungsprodukte haben beispielsweise bei einer Feststoffkonzentration von 3,5 Gew.-% eine 
Viskositat von 50 bis 10 000, vorzugsweise 80 bis 4000 mPa • s, gemessen in einem Brookfield-Viskosimeter bei 20 Um- 
drehungen/Minute und einer Temperatur von 20°C. Der pH-Wert der Reaktionsmischungen liegt beispielsweise in dem 
Bereich von 2,0 bis 9,0, vorzugsweise 2,5 bis 8. 10 

Die so erhaltlichen mit kationischen Polymeren modifizierten Starken werden als Trockenverfestigungsmittei dem Pa- 
pierstoff in Mengen von beispielsweise 0,5 bis 3,5, vorzugsweise 1,2 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff 
zugesetzt. GemaB der Erfindung dosiert man zum Papierstoff zusatziich ein kationisches Polymer als Retentionsmittel 
fur die oben beschriebenen Starken, wie kationische Starke, vorzugsweise solche Starken, die mit einem Polymer modi- 
flziert wurden, anionische und/oder amphotere Starken. Vorzugsweise dosiert man zunachst die Trockenverfestiger und 15 
danach die Retentionsmittel. Es ist jedoch auch moglich, Trockenverfestiger und Retentionsmittel gleichzeitig dem Pa- 
pierstoff zuzusetzen, wobei Trockenverfestiger und Retentionsmittel voneinander getrennt dosiert werden. Ebenso ist es 
moglich, eine Mischung aus Trockenverfestiger und Retentionsmittel zum Papier zu dosieren. Solche Mischungen kon- 
nen beispielsweise dadurch hergestellt werden, daB man das Retentionsmittel der aufgeschlossenen Starke nach Abkuh- 
len auf 50°C oder darunter zusetzt. Das Retentionsmittel kann jedoch auch vor Zugabe der modifizierten Starke zum Pa- 20 
pierstoff zugesetzt werden. Von dieser Reihenfolge der Zugabe macht man beispielsweise bei der Verarbeitung von Pa- 
pierstoffen Gebrauch, die einen hohen Storstoffgehalt aufweisen. Als kationische Polymere, die als Retentionsmittel fur 
Starke in Betracht kommen, konnen samtliche kationischen Polymeren eingesetzt werden, die oben bereits zur kationi- 
schen Modifizierung von nativer Starke beschrieben sind, und zwar 

25 

- Vinylamineinheiten enthaltende Polymere 

- Polyethylenimine 

- vernetzte Polyamidoamine 

- mit Ethylenimin gepfropfte und vernetzte Polyamidoamine 

- Polydiallyldimethylammoniumchloride 30 

- N-Vinylimidazolineinheiten enthaltende Polymere 

- Dialkylaminoalkylacrylat- oder Dialkylaminoalkylmethacrylat enthaltende Polymere 

- Dialkylaminoalkylacrylamid-Einheiten oder Dialkylaminoalkylmethacrylamid-Einheiten enthaltende Polymere 
und 

- Poly ally lamine. 35 

AuBerdem eignen sich Kondensate aus Dimethylamin und Epichlorhydrin, Kondensate aus Dimethylamin und Di- 
chloralkanen wie Dichlorethan oder Dichlorpropan sowie Kondensationsprodukte aus Dichlorethan und Ammoniak. 

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man eine kationische Starke in 
Kombination mit kationischen Polymeren ein, die Vinylamineinheiten enthalten und die K-Werte von mindestens 30 (be- 40 
stimmt nach H. Fikentscher in waBriger Losung bei einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%, einer Temperatur von 
25°C und einem pH-Wert von 7) haben. 

Als Trockenverfestigungsmittei setzt man bevorzugt eine kationische Starke ein, die erhaltlich ist durch Umsetzung 
von 100 Gew.-Teilen einer nativen, kationischen, anionischen und/oder amphoteren Starke mit 0,5 bis, 10 Gew.-Teilen ei- 
nes Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren mit einem K-Wert von 60 bis 150 bei Temperaturen oberhalb der Ver- 45 
kleisterungstemperatur der Starke. Als Vinylamineinheiten enthaltende Polymere werden hydrolysierte Homo- und Co- 
polymerisate von N- Vinylformamid mit einem Hydrolysegrad von mindestens 60% bevorzugt eingesetzt. Qiese Homo- 
und Copolymerisate werden nicht nur zur Kationisierung von Starke sondern ebenso dem Papierstoff als Retentionsmit- 
tel fur die kationisch modifizierten Starken zugesetzt. 

Die als Retentionsmittel fur Starke in Betracht kommenden hydrolysierten Homo- und Copolymerisate von N- Vinyl- 50 
formamid konnen allgemein einen Hydrolysegrad von 1 bis 100% aufweisen. 

Andere bevorzugt in Betracht kommende kationische Starken sind beispielsweise erhaltlich durch Umsetzung von 
100 Gew.-Teilen einer nativen, kationischen, anionischen und/oder amphoteren Starke mit 0,5 bis 10 Gew.-Teilen 

- Polydiallyl-dimethylammoniumchlorid 55 

- wasserloslichen, mit Epichlorhydrin vernetzten Polyamidoaminen 

- wasserloslichen, mit Ethylenimin gepfropften und mit Bischlorhydrinethern von Polyalkylenglykolen vernetzten 
Polyamidoaminen und/oder 

- wasserloslichen Polyethyleniminen und wasserloslichen, vernetzten Polyethyleniminen 

60 

bei Temperaturen oberhalb der Verkleisterungs temperatur der Starken bis 180°C. 

Bevorzugt eingesetzte handelsiibliche kationische Starken haben z. B. einen Substitutionsgrad D. S. von bis zu 0,15. 
Die als Trockenverfestigungsmittei einzusetzenden Starken werden in Mengen von 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff eingesetzt. Die Entwasserung des Papierstoffs erfolgt erfindungsgemaB 
immer in Gegenwart mindestens eines Retentionsmittels fur Starke, wobei die Retentionsmittel in Mengen von 0,01 bis 65 
0,3 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff eingesetzt werden. Man erhalt dadurch gegenuber den bekannten Verfah- 
ren eine betrachtlich verbesserte Retention der Starke und eine Erhohung der Entwasserungsgeschwindigkeit des Papier- 
stoffs auf der Papiermaschine. 
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Als Retentionsmittel fur Starke kann man auch sogenannte Mikropartikel-Systeme verwenden, wobei man zum Pa- 
pierstoff ein hochmolekulares kationisches synthetisches Polymer zufugt, die gebildeten Makroflocken durch Scheren 
des Papierstoffs zerteilt und anschlieBend Bentonit zugibt. Dieses Verfahren ist beispielsweise aus der EP-A-0 335 575 
bekannt. Fur ein solches Mikropartikelsystem kann man beispielsweise als kationische Polymere eine Mischung aus ei- 
5 nem Vinylamineinheiten enthaltendem Polymeren, z. B. Polyvinyiamin und einem kationischen Poly aery lamid, z. B. ei- 
nem Copolymerisat aus Acrylamid und Dimethylaminoethylacrylatmethochlorid einsetzen und nach der Scherstufe Ben- 
tonit zusetzen. Weitere bevorzugte Kombinationen von kationischen Polymeren als Retentionsmittel fur Starken sind 
Mischungen aus Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren und mit Ethylenimin gepfropften vernetzten Polyamidoa- 
minen sowie Mischungen aus Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren mit polydiallyldimethylammoniumchLoriden. 
10 Falls nicht anders angegeben, bedeuten die Prozentangaben in den Beispielen Gewichtsprozent. Die K-Werte wurden 
nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) bei einer Temperatur von 25°C in waJ3- 
riger Losung bei einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-% bestimmt. 

Beispiele 

15 

Folgende kationische Polymere wurden verwendet: 

Polymer 1 

20 Polyamidoamin aus Adipinsaure und Diethylentriamin, das mit Ethylenimin gepfropft und anschlieBend mit Polyethy- 
lenglykoldichlorhydrinether gemaB den Angaben in Beispiel 3 der DE-B-24 34 816 vernetzt wurde. 

Polymer 2 

25 Hydrolysiertes Polyvinylformamid mit einem K-Wert von 90 und einem Hydrolysegrad von 95 mol-%. 

Polymer 3 

Hydrolysiertes Polyvinylformamid mit einem K-Wert von 90 und einem Hydrolysegrad von 75 mol-%. 

30 

Polymer 4 

Hydrolysiertes Polyvinylformamid mit einem K-Wert von 90 und einem Hydrolysegrad von 50 mol-%. 

35 Verfestiger 1 

Eine waBrige Suspension von nativer Kartoffelstarke wurde in einem Laborjetkocher der Fa. Werkstattenbau GmbH 
bei einer Temperatur von 130°C und einem Druck von 2,3 bar kontinuierlich in Gegenwart von 1 ,5% Polymer 2 gekocht. 

40 Beispiele 1 bis 4 

Man stellte einen Papierstoff mit einer Stoffdichte von 7,6 gA aus einem aufgeschlagenen fertigen handelsub lichen 
Wellenrohstoff auf Altpapierbasis her. Der pH-Wert des Papierstoffs betrug 8,0. Um die Starkeretention zu ermitteln 
wurden zu Proben dieses Papierstoffs jeweils die in Tabelle 1 angegebenen Mengen an Verfestiger 1 und den Polymeren 
45 1-4 nacheinander zugesetzt. Nach dem Durchmischen des Papierstoffs mit den Additiven wurde abgenutscht und der 
Starkegehalt aus der Extinktionsmessung des Starke- Jod-Komplexes bestimmt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 angegeben. Ein weiterer Teil des Papierstoffes wurde nach dem Dosieren von Verfestiger 1 und den jeweils in 
Tabelle 1 angegebenen Polymeren mit Hilfe eines Schopper-Riegler-Gerats entwassert. Man bestimmte die Entwasse- 
rungszeit nach DIN ISO 5267 fur 700 ml Filtrat. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

50 

Vergleichsbeispiel 1 

Das Beispiel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt, daB man zum Papierstoff lediglich Verfestiger 1 in einer Menge 
von 2%, bezogen auf trockenen Papierstoff, dosierte. Starkegehalt des Filtrats und die Entwasserungszeit sind in Tabelle 
55 1 angegeben. 



60 



65 
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Tabelle 1 









Beispiel 


Zusatz zum Papier- 
stoff, bezogen auf 
trockenen Papier - 
stof f 


S tarkegehal t 
im Filtrat 
[mg/1] 


rtiicwasse- 
rungszeit 
[sec/700 ml] 


1 


2 % Verfes tiger 1 + 
0,08 % Polymer 1 


38 


92 


2 


2 % Verfes tiger 1 + 
0,08 % Polymer 2 


34 


49 


3 


0, 08 % Polymer 3 


30 


55 


4 


2 % Verfes tiger 1 + 
0, 08 % Polymer 4 


30 


67 


Vergleichs- 
beispiel 








1 


2 % Verfes tiger 1 


50 


136 



Beispiel 5 

Ein aufgeschlagener fertiger handelsiiblicher Wellenrohstoff auf Altpapierbasis mit einer Stoffdichte von 0,76% 
wurde zunachst mit 2% Verfestiger 1 und anschlieflend mit 0,08% Polymer 3 als Retentionsmittel fur kationische Starke 30 
versetzt. Nach Zugabe von Verfestiger und Polymer wurde der Papierstoff jeweils durchmischt. Ein Teil dieses Papier- 
stoffs wurde abgenutscht. Aus dem Filtrat wurde der CSB-Wert und die Starkeretention durch enzymatischen Abbau zu 
Glucose mittels HPLC bestimmt. Aus dem anderen Teil des Papierstoffs ermittelte man mit Hilfe eines Schopper-Rieg- 
ler-Gerats die Entwasserungszeit fur 500 ml Filtrat. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 

35 

Vergleichsbeispiele 2 bis 4 

Das Beispiel 5 wurde mit den aus Tabelle 2 ersichtlichen Anderungen wiederholt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 an- 
gegeben. 

Tabelle 2 









Beispiel 


Zusatz zum Papier- 
stoff, bezogen auf 
trockenen Papierstoff 


CSB-Wert 
[mg02/l] 


Stirkeretention 
(enzymatische Methode) 


Entwasse- 
rungszeit 
[sec/500 ml] 


5 


2 % Verfestiger 2 + 
0,08 % Polymer 3 


134 


93 


20 


Vergleichs- 
beispiel 










2 


2 % Verfestiger 1 


313 


43 


72 


3 


2 % handelsiibliche 
kationische Starke 
D.S. 0,035 


162 


92 


78 


4 




135 




68 



Beispiel 6 

Ein aufgeschlagener fertiger handelsiiblicher Wellenrohstoff auf Altpapierbasis mit einer Stoffkonzentration von 65 
0,76% wurde nacheinander mit 2% Verfestiger 2 und 0,08% Polymer 3 versetzt. Nach dem Durchmischen stellt man auf 
einem Rapid- Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewicht von 120 g pro m 2 her. Die Blatter wurden auf 
ihre Trockenfestigkeit gepriift, und zwar die TrockenreiBlange nach DIN ISO 1924, Trockenberstdruck nach DIN ISO 
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2758 und Flachstauchwiderstand CMT nach DIN EN 23035 gleich ISO 3035. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 angege- 
ben. 

Vergleichsbeispiele 5 bis 7 

Beispiel 6 wurde mit den aus Tabelle 3 ersichtlichen Anderungen wiederholt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 ange- 
geben. 

Tabelle 3 



Beispiel 


Zusatz zum Papier- 
stoff, bezogen auf 
trockenen Papier - 
stoff 


Trocken- 
reiBlange 
[m] 


Trocken- 
bers tdruck 
tkPa] 


CMT 
CN] 


6 


2 % Verfes tiger 1 + 
0,08 % Polymer 3 


4433 


296 


209 


Ver- 

gleich-S - 
beispiel 










5 


2 % Verfes tiger 1 


4353 


278 


190 


6 


2 % handelsubliche 
kationische Starke 
D.S. 0,035 


4488 


296 


194 


7 




3757 


241 


160 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Polymer 5 

Hydrolysiertes Poly-N-Vinylformamid mit einem K-Wert von 90 und einem Hydrolysegrad von 30%. 

Polymer 6 

Handelsiibliches modifiziertes PEI mit einer Ladungsdichte von 14,7 bei pH 4,5 bzw. 10,8 bei pH 7 und einem mittle- 
ren Molekulargewicht von ca. 700 000 D. 

Polymer 7 

Hochmolekulares, kationisches Polyacrylamid mit einer Ladungsdichte von 1,7 bei pH 4,5 und einem mittleren Mo- 
lekulargewicht von 8,5 Mio D. 

Beispiel 7 

Ein Papierfarb stoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 9420 mg Sauerstoff/1 und einer Stoffkonzentration 
von 1% wurde nacheinander mit 2% Verfestiger 1, mit 0,245% Polymer 6 und 0,02% Polymer 7 versetzt. Nach dem 
Durchmischen stellt man auf dem Rapid-Kothen-Blattbiidner Papierblatter mit einem Flachengewicht von ca. 110 g/m 2 
her. Die Blatter wurden auf ihre Trockenfestigkeit gepruft, und zwar der Streifenstauchwiderstand (SCT) Wert nach DIN 
54518 (ISO 9895), Trockenberstdruck nach DIN ISO 2758 und Rachstauchwiderstand CMT nach DIN EN 23035 (ISO 
3035). Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 

Beispiel 8 

Ein Papierstoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 9420 mg Sauerstoff/1 und einer Stoffkonzentration von 
1 % wurde nacheinander mit 2% Verfestiger 1, mit 0,12% Polymer 2 und 0,02% Polymer 7 versetzt. Nach dem Durchmi- 
schen stellt man auf dem Rapid-Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewicht von ca. 110 g/m 2 her. Die 
Blatter wurden nach den in Beispiel 7 angegebenen Methoden auf ihre Trockenfestigkeit gepruft. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 4 angegeben. 

Beispiel 9 

Ein Papierstoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 9420 mg Sauerstoff/1 und einer Stoffkonzentration von 
1 % wurde nacheinander mit 2% Verfestiger 1, mit 0,12% Polymer 3 und 0,02% Polymer 7 versetzt. Nach dem Durchmi- 
schen stellt man auf dem Rapid-Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewicht von ca. 110 g/m 2 her. Die 
Blatter wurden nach den in Beispiel 7 angegebenen Methoden auf ihre Trockenfestigkeit gepruft. Die Ergebnisse sind in 
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Tabelle 4 angegeben. 

Beispiel 10 

Ein Papierstoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 9420 mg Sauerstoff/1 und einer Stoffkonzentration von 5 
1% wurde nacheinander mit 2% Verfestiger 1, mit 0,13% Polymer 4 und 0,02% Polymer 7 versetzt. Nach dem Durchmi- 
schen stellt man auf dem Rapid-Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewicht von ca. 110 g/m 2 her. Die 
Blatter wurden nach den in Beispiel 7 angegebenen Methoden auf ihre Trockenfestigkeit gepriift. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 4 angegeben. 

10 

Beispiel 11 

Ein Papierstoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 9420 mg Sauerstoff/1 und einer Stoffkonzentration von 
1% wurde nacheinander mit 2% Verfestiger 1, mit 0,13% Polymer 5 und 0,02% Polymer 7 versetzt. Nach dem Durchmi- 
schen stellt man auf dem Rapid-Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewicht von ca. 110 g/m 2 her. Die 15 
Blatter wurden nach den in Beispiel 7 angegebenen Methoden auf ihre Trockenfestigkeit gepriift. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 4 angegeben. 

Vergleichsbeispiei 8 

20 

Ein Papierstoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 8420 mg Sauerstoff/1 und einer Stoffkonzentration von 
1% wurde nacheinander mit 2% Verfestiger 1 und 0,02% Polymer 7 versetzt. Nach dem Durchmischen stellt man auf 
dem Rapid-Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewicht von ca. 110 g/m 2 her. Die Blatter wurden nach 
den in Beispiel 7 angegebenen Methoden auf ihre Trockenfestigkeit gepriift. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit durch Zugabe von kationi- 
scher, anionischer und/oder amphoterer Starke als Trockenfestigkeitsmittel zum Papierstoff und Entwassern des Pa- 
pierstofFs unter Blattbildung, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Papierstoff zusatzlich ein kationisches Poly- 5 
mer als Retentionsmittel fur Starke zusetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine kationische Starke in Kombination mit ka- 
tionischen Polymeren einsetzt, die Vinylamineinheiten enthalten und die K-Werte von mindestens 30 (bestimmt 
nach H. Fikentscher in waBriger Losung bei einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%, einer Temperatur von 
25°C und einem pH-Wert von 7) haben. 10 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man eine kationische Starke einsetzt, die erhalt- 
lich ist durch Umsetzung von 100 Gew.-Teilen einer nativen, kationischen, anionischen und/oder amphoteren 
Starke mit 0,5 bis 10 Gew.-Teilen eines Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren mit einem K-Wert von 60 bis 
150 bei Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur der Starke. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Vinylamineinheiten enthaltende Polymere hy- 15 
drolysierte Homo- oder Copolymerisate von N- Vinylformamid mit einem Hydrolysegrad von mindestens 60% ein- 
setzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Retentionsmittel fur Starke 
hydrolysierte Homo- oder Copolymerisate von N- Vinylformamid mit einem Hydrolysegrad von 1 bis 100% ein- 
setzt. 20 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man eine kationische Starke mit ei- 
nem Substitutionsgrad D. S. von bis zu 0,15 einsetzt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Trockenfestigkeitsmittel in 
Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, einsetzt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Trockenfestigkeitsmittel in 25 
Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, einsetzt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Retentionsmittel fur Starke 
in Mengen von 0,01 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man eine kationische Starke einsetzt, die er- 
haltlich ist durch Umsetzung von 100 Gew.-Teilen einer nativen, kationischen, anionischen und/oder amphoteren 30 
Starke mit 0,5 bis 10 Gew.-Teilen 

- Polydiallyl-dimethylammoniumchlorid, 

- wasserloslichen, mit Epichlorhydrin vernetzten Polyamidoaminen 

- wasserloslichen, mit Ethylenimin gepfropften und mit Bischlorhydrinethern von Polyalkylenglykolen ver- 
netzten Polyamidoaminen und/oder 35 

- wasserloslichen Polyethyleniminen und wasserloslichen vernetzten Polyethyleniminen 
bei Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur der Starke bis 180°C. 

11. Verwendung von kationischen polymeren Retentionsmitteln zur Erhohung der Retention von Trockenfestig- 
keitsmitteln aus kationischer, anionischer und/oder amphoterer Starke bei der Herstellung von Papier, Pappe und 
Karton. 40 

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man als Retentionsmittel hydrolysierte Homo- 
oder Copolymerisate von N- Vinylformamid mit einem Hydrolysegrad von 1 bis 100% und einem K-Wert von min- 
destens 30 (bestimmt nach H. Fikentscher in waBriger Losung bei einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%, ei- 
ner Temperatur von 25 °C und einem pH-Wert von 7) in Mengen von 0,01 bis 0,3 Gew.-% einsetzt. 
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